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ABREGE 



Particule comprenant un noyau non-conducteur ou semi-conducteur (ledit noyau etant 
prSferentiellement constitue par un phosphate, un nitrure, un oxyde ou un melange de ces 
derniers) recouvert d'un enrobage hybride conducteur. Ces particules posseuent au moins une 
des propriety suivantes: une tres bonne conductive locale, une tres bonne conductivity du 
reseau, une faible resistivite, une tres bonne capacite a haut coutant, une bonne densite 
d'energie. 
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PARTICULES COMPORTANT UN NOYAU NON CONDUCTEUROU SEMI 

conducteur recouvert d' une couche conductrice, leurs 
procedes d» obtention et leur utilisation dans des 
dispositdjs electrochimiques 

5 

POMABjE DE ^'INVENTION 

La presente invention est relative a de nouvelles particules comportant un noyau non- 
10 conducteur ou semi-conducteur et un enrobage bybride conducteur 

La presente invention est egalement relative a des precedes permettant la preparation 
de ces particules et a leur utilisation notamment dans le domaine des dispositife 
electrochimiques tels que des generateurs electrochimiques. 

15 

frr At ; ntt LA TECHNIQUE: 

Hydro-Quebec est l'un des pionnier dans le domaine des co-broyages de carbone avec 
les oxydes [1]. Le co-broyage a ete utilise pour augmenter la conductivite electrique 
20 des cathodes pour les batteries lithium polymere. L'oxyde de type Vox est co-broye 
avec du noir de carbone. 

D'autre part dans un autre brevet d'Hydro-Quebec [2], la synthase du materiau 
LUTisOu se fait en presence du carbone. Dans ce cas, le rdle du carbone est 
principalement d'obtenir des nano-particules et d'empecher la formation des 
25 agglom&ats. 

Dggcrjptfon de modes nrtferentlels da realisation de invention: 
1- Additif des carbones apres la synthese de LuTisOu: 



30 
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Le LUTisOu est obtenu a partir d'un melange binaire de TXh et de LfeCCb calcine a 
850°C pendant 18 heures. Le LUTijOu obtenu est melange avec deux types differents 
de carbones : un Carbone 1 aussi nomine CI et un Carbone 2 aussi nomme C2. 

5 Caibone 1: il s'agit d'un carbone a feible cristallinite et ayant, de preference, une 
surface specifique BET > 50 m 2 /g. Le Carbone 1 peut Stre un noir de carbone, ou tout 
autre type d'additif conducteur. 

Carbone 2: il s'agit d'un carbone a haute cristallinite et ayant de preference une 
10 surface BET < 50 m 2 /g. Le carbone 2 peut etre un graphite nararel, un graphite 
artificiel, eventuellement exfblie. 

\ Role des dep * «-*>rhnnea ; 

15 Carbone 1: Le role de ce caibone est double. Le premier est d'enrober la particule 
afin d'assurer une conductivite locale de la particule (Figure 1) 



Figure 1 



20 




Le second role est de former un reseau de conductivit6 entre les particules de 
25 Figure 1, ce qui assure la conductivite au niveau de l'electrode. En effet, 
preparation de l'61ectrode se feit sans aucun additif de carbone. 
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Le r&eau 61ectronique et la conductivity inter-particules est assur6 par le carbone 1 
(Figure 2) 

Figure 2 



U4T13O11 



CI 



Carbone 2: 

Le carbone 2 est de type graphite. U a un double rile; le premier est d'assister la 
conductivity de ryiectrode en fonnant des nceuds comme stations de distribution 
homogine de la conductivity yiectrique. 



Figure 3 




La bonne conductivity du graphite fait baisser la resistivity de 1'yiectrode, ce qui 
permet avantageusement 4 la batterie d'opfaer 4 hautes densities de courant 




• 
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Le second role du graphite est au niveau du precede. Le graphite possede les 
caracteristiques d'un materiau lubrifiant et hydrophobe. Durant l'epandage de 
1'electrode, le graphite permet de controler la porosite. De plus, le calandrage des 
electrodes permet d'orienter les particules vers le plan basal (Fig 4) (parallele a la 
surface du support de 1'electrode); ce qui induit une conductivite maximale de 
relectrode. 



Figure 4 




Avant calandrage Apres calandrage 



Lors du proced6 d'extrusion, le graphite, de part son caractere lubrifiant, assure la 
facilite d'extrusion, une homogeneite de Tepaisseur de l'electrode et augrnente la 
vitesse d'extrusion. En effet, le cofit de production est reduit. 

De plus, le graphite aide a lubrifier le buse de Textrudeuse et d'eviter le depot des 
metaux a la surface de la buse. 
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A -PREPARATION PES PA RTICULES 
Melange Ternaire : 

Le melange ternaire (Mi) QATisOu + CI + C2) est obtenu par bioyage k haute 
energie HEMB (High Energy Ball Mill). A cet effet, un creuset en mfital est utilisS. 
Dans ce creuset, le melange Mi est introduit et des biUes d'acier dans une proportion 
volumique 1/3, 1/3 et 1/3 de vide doivent rester dans le creuset (Figure 5). 

Figure 5 



Melange Ml 

(HjjjOtt+ci + ci) 

BUies d'acier 



Vide 




Les conditions de melange par HEBM sont tres importantes, l'unedes plus cruciales 
est de ne pas detruire la cristallinite du carbone C2. En effet, il ne feut pas reduire la 
taiUe de particule du carbone C2 < 1 urn. 



B : Preparation de l'electrode: 

L'electrode est preparee a partir du melange de Mi et du PVDF, melange dans un 
solvant ternaire (NMP , acetone, toluene) [3]. 

La conductivte de la pate obtenue est assure intrinsequement par le melange Mi 
(LLtTisCta + Ci + C 2 ), sans ajourt de carbone additionnel ce qui a un impact positif 
sur la densite d'energie de la batterie qui n'est pas penalisee par le poids 
supplementaire d'une autre source de carbone. 
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A vantage de la syn thase de Li/HsQii 

Dans ce cas, le melange quaternaire (M 2 ) comprend le Ti0 2 , Li 2 CC>3» carbone C2 
(graphite) et un prScurseur de carbone (polym&re ou autre). 

5 

Ce melange M 2 est introduit dans un creuset metallique. Le HEBM est utilise afin 
d'obtenir un melange intime. Le melange obtenu est mis dans un tube en quartz pour 
le chauffer. La synthase est r&ilisee en presence d'atmosphfcre inerte afin de 
carboniser le polymere. 

10 

Une fois la synthase finie, le produit de LUTisOn est enrobS de carbone & faible 
cristallinit6 et du graphite a haute cristallinite. La fabrication des Electrodes est 
Squivalente i celle d6crite dans la partie I. 

15 EXEMPLES 

Les exemples suivants sont donnes h titre purement illustratif et ne sauraient etre 
interpr&Es comme constituant une quelconque limitation de ^invention. 

Exemple 1: 

20 Un mfilange de LUTisOu, du noir de Ketjen et du graphite naturel d'origine 
bresilienne dans une proportion de 80.77/ 7.32/ 2.5 est broy6 par HEBM pendant 1 
heure 

Exemple 2: 

25 Un melange de Ti0 2 , Li 2 C0 3 , du noir de Ketjen et du graphite naturel d'origine 
br&ilienne dans une proportion massique de 66.3/ 25.4./ 5.8/2.5 est broye par HEBM 
pendant 1 heure. Le melange obtenu est chauffe k 850°C pendant 18 heures sous 
azote. 



30 Titane/ Kj / graphite Ratio 80.77/ 7.32/ 2.5 Note: correspond au 10% 
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2° Titane/ Kj / graphite Ratio 40/5 

3° Titane/ Kj / graphite Ratio 40/2.5/2.5 

4° Titane/ Kj / graphite Ratio 81 .06/ 3.51/ 2.5 Note: correspond au 6% 



5° Titane/ Kj / graphite Ratio 40/3. 



Bien que la presente invention ait ete decrite a l'aide de raises en osuvre specifiques, il 
est entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se greffer aux dites 
raises en ceuvre, et la presente invention vise a couvrir de telles modifications, usages 
ou adaptations de la presente invention suivant en gen6ral, les principes de 1'invention 
et incluant toute variation de la presente description qui deviendra connue ou 
conventionnelle dans le champ d'activite dans lequel se retrouve la presente 
invention, et qui peut s'appKquer aux elements essentiels mentionnes ci-haut, en 
accord avec la portee des revendications suivantes. 
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BttVENPICATIONS 

1. Particule comprenant un noyau non-conducteur ou semi-conducteur (ledit 
noyau dtant preferentiellement constitue par un phosphate, un nitrure, un oxyde ou 

5 un melange de ces demiers) recouvert d'un enrobage conducteur. 

2. Paiticule selon la revendication 1, caracterise en ce que le noyau comporte au 
moins un oxyde metallique, notamment au moins un des oxydes de lithium decrits 
dans les indications de la demande PCT W 02/46101 A2 dont le contenu est 

10 incorpore par reference a la presente demande. 

3. Particule selon la revendication 2, caracterise en ce que l'oxyde metaUique est 
de formule LUTi 5 Oi2, LijTiCOs, LiCOj, LiNi02, LiMn 2 0 4 , Li^^TisOn (de 
preference de structure spinelle) enrobees de carbone, a representant un nombre 

15 superieur a zero et inferieur ou egal a 0,33, Z representant une source d'au moins 
un m6tal choisi de preference dans le gtoupe constitue par Mg, Nb, Al, Zr, Ni, Co; 
lesdites particules contenant de 0,01 a 10 %, de preference de 1 1 6 % plus 
preferentiellement encore d' environ 2 % en poids de carbone, la quantite de 
carbone etant exprimee par rapport a la masse totale des particules de Li (4 - 

20 ayZaTi&m Li^T^On, (de preference de structure spinelle), dans laquelle P 
est superieur a 0 et inferieur ou egal a 0,5, enrobees de carbone, Z representant 
une source d'au moins un metal choisi de preference dans le groupe constitue par 
Mg, Nb, Al, Zr, Ni, Co, lesdites particules contenant de 0,01 a 10 %, de 
preference de 1 a 6 %, plus preferentieUement encore d'environ 2 % en poids de 

25 carbone, la quantite de carbone etant exprimee par rapport a la masse totale des 
particules de formule LijZpTi^Ouet les m61anges correspondents. 

4. Particule selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle 
l'enrobage est constitue par un melange hybride de carbones, un melange hybride 
30 carbone-m6tal (le metal etant preferentieUement 1'argent et/ou l'aluminium) et les 
melanges correspondants. 
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5. Particule selon la revendication 4, dans laquelle le melange hybride de carbone 
comprend au moins deux formes differentes du carbone ci-apres appel&s Carbone 
1 et Carbone 2. 

6. Particule selon la revendication 5, dans laquelle le Carbone 1 est un carbone a 
faible cristallinit£. 

7. Particule selon la revendication 6, dans laquelle la cristallinitf, mesuree par 
diffraction des rayons-X et/ou par spectroscopic Raman, est caracterisSe par un 
doo2 supfrieur k 3,36 Angstroms. 

8. Particule selon la revendication 5, dans laquelle le Carbone 2 est de type 
graphite et/ou de type carbone k haute cristallinitS. 

9. Particule selon la revendication 8, dans laquelle la cristallinite mesuree par 
diffraction des rayons-X et/ou par spectroscopic Raman est caracterisee par un 
doo2 inferieur a 3,36 Angstroms. 

10. Particule selon la revendication 9, dans laquelle leCarbone 2 est type graphite 
naturel, graphite artificiei ou graphite exfolte. 

11. Particule selon Tune quelconque des revendications 14 10, dans laquelle le 
Carbone 1 a une surface spteifique, mesurSe selon la BET, superieure ou egale k 
50 m 2 /g et de preference les particules de Carbone 1 utilises ont une taille variant 
de 10 k 999 mm 

12. Particule selon Tune quelconque des revendications 1 ft 11, dans laquelle le 
Carbone 2 a une surface spficifique mesuree selon la m&hode BET, inf&rieure ou 
6gale k 50 m 2 /g. 
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13. Particule selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterisfe en ce 
que le diamfctre moyen de son noyau varie de 50 ram a 30 micrometres, de 
preference le diamfctre moyen est de 1'ordre de 2 micrometres. 

14. Particule selon Tune quelconque des revendications 1 k 13 ayant de preference 
une tailie comprise entre 60 mm et 50 micrometres. 

15. Particule selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracteris6e par au 
moins une des propriet6s suivantes: une trSs bonne conductivity locale, une trfes 
bonne conductivite du rfeeau, une faible r6sistivite, une tres bonne capacite a haut 
courant, une bonne densite d'energie. 

16. Proced6 de preparation d'un melange de particules teUes que d6finies dans 
Tune quelconque des revendications 1 a 15, comprenant au moins une des etapes 
suivantes: 

a. preparation d'un melange d'au moins un materiau non-conducteur ou 
semi-conducteur avec un materiau conducteur, puis ajout d'un 
deuxifcme materiau conducteur au melange obtenu; 

b. preparation d'un melange d'au moins un materiau non-conducteur ou 
semi-conducteur avec au moins deux mat&iaux conducteurs; et 



c. 



preparation d'un melange de materiaux conducteurs puis melange avec 
au moins un materiau non-conducteur ou semi-conducteur. 



17. Proc6de selon la revendication 16, dans lequel ie melange est obtenu par 
broyage m6canique, HEBM, Jar milling, Vapor jet milling et de preference par 
HEBM. 



18. Precede selon la revendication 16 ou 17, dans lequel le melange des caibones 
est realise par voie chimique avant l'6tape de synthase de Li 4 Ti 5 Oi2. 
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19. Proced6 selon l'une quelconque des revendications 16 a 18 dans lequel, un des 
materiaux conducteurs (Carbone 1) est obtenu par traitement thermique du 
precurseur de type polymere (sucre, acetate de cellulose) ou autre. 

20. Precede selon l'une quelconque des revendications 16 a 18, dans lequel, le 
melange des carbones est realist par melange physique apres la synthese de 
Li4Ti 3 Oi 2 . 

21. Cathode de generateur electrochimique (de preference de generateur 
electrochimique de type recyclable) comprenant des particules telles que definies 
dans l'une quelconque des revendications 1 a 15 et/ou de particules susceptibles 
d'etre obtenues par un proced6 selon l'une quelconque des revendications 16 a 20. 

22. Anode de generateur electrochimique (de preference de generateur 
electrochimique recyclable) comprenant des particules telles que definies dans 
l'une quelconque des revendications 1 a 15 et/ou des particules susceptibles d'etre 
obtenues par un precede selon l'une quelconque des revendications 16 a 20. 

23. Gendrateur electrochimique (de preference de type rechargeable) de type 
lithium comportant une anode de type lithium metallique et une cathode de type 
LUTisOn et/ouLi (4 ^)Z.Ti502 et/ou LUZpT^On, la cathode dans ledit generateur 
etant telle que definie dans la revendication 21. 

24. Generateur electrochimique (de preference de type rechargeable) de type 
Lithium ion comprenant une anode de type LuTisO* et/oude type Li^jZeTisOu 
et/ou de type L^Ti^Ou et une cathode de type LiFePO* LiCoCfe, LiMn204 
et/ou LiNiCfc dans laquelle l'anode est telle que definie dans la revendication 22. 

25. Generateur electrochimique selon la revendication 23 ou 24, dont l'anode 
et/ou la cathode sont equipees d'un coUecteur de courant d'aluminium plein ou de 
type Exmet (expanded metal). 



# 
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26. Gen&ateur Slectrochimique selon Tune quelconque des revendications 23 a 25 
ne nScessitant aucune formation prealable de la batterie. 

5 27. Supeicapaciteur de type hybride comprenant une anode de type LuTisOu 
et/ou de type Li^aTijOu et/ou LUZpFipflDu et une cathode de type graphite 
ou caibone a grande surface specifique dans laquelle l'anode est telle que d6finie 
dans la revendication 22, ne demandant aucune formation prealable du 
supeicapaciteur. 

10 

28. Supercapaciteur selon la revendication 27 dans lequel l'anode et/ou la cathode 
sont equipees d'un collecteur de couiant d'aluminium plein ou de type Exmet 
(expanded metal). 

15 29.Gen&ateur selon la revendication 25 ou 26, dans laquelle Telectrolyte est de 
nature polymere sec, gel, liquide ou cdramique. 

30. Supercapaciteur selon la revendication 28, dans lequel l'electrolyte est de 
nature polymere sec, gel, liquide ou ceramique. 

20 

31. Systfcme 61ectrochimique selon Tune quelconque des revendications 21 k 30, 
caracterise en ce que i'electrode est preparee sans aucune addition d'autre 
carbone. 



